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論 文 内 容 の 要 旨 
本論文は、銅（Ⅰ）―クラスターを中心とする新規複合錯体化合物結晶に励起子を光励起し、その発光特性
から、この系の光励起状態とその緩和過程を明らかにしたものである。 
 錯体化合物結晶：へキサキス・n-ピリジンチオラト銅・(Ⅰ)（hexanuclear n-methylpyridinethiolato-copper 
(Ⅰ)）は、1）化学的に安定である、2）低温から5OOKまで高い蛍光効率を示す、3）温度変化により発輝色が変
化する、などの特徴がある。しかしながら、この系の光学遷移の詳細は未解明である。 
 この系の光学遷移は、基底状態が銅クラスターセンター（C）の満たされた3d分子軌道状態、励起状態への
遷移としてCC内の4sから成る分子軌道への遷移と、CCを取り巻く配位子の作るπ＊分子軌道への電荷移動(CT)
遷移等が考えられている。へキサキス・6－ピリジンチオラト銅（1）結晶は、室温から液体窒素温度までの温
度変化で赤から緑青までの発光が表れ、温度変色性（thermochromism）を示す。現れる発光帯は、高温度城で
1.8eVにピークを持つ発光帯（CC帯）と、低温度域で2.6eVの発光帯（CT帯）があり、これらをそれぞれCC内遷
移と金属CCから配位子へのCT遷移（MLCT）と同定した。この同定に対し配位子の構造が異なる他の２種類の試
料を用いて、MLCT遷移が試料に依存する一方、CC遷移は変化しないことを確認して先の発光起源を検証した。 
 二つの発光帯の強度は温度に対して相補的に変化し、熱活性型のArrheniusプロットに乗る。 
また、ガウス型の発光帯形状とバンド幅の温度依存性がcoth-lawに乗ることからこの系が強い電子－格子相互
作用系であることが分かった。さらに吸収および発光の励起スペクトルから、非緩和状態での励起子遷移ピー
クがCC遷移とMLCT遷移として発光帯に対応して観測された。また、MLCT遷移のピークが分裂して観測され、
Davydov splittingと解釈した。 
 以上の光学スペクトルの特性から、発光遷移に関与すると思われる分子振動からなる相互作用モードを座標
にとり、励起子遷移から緩和発光までの過程を配位座標モデルで説明した。発光の過渡特性を測定し、上記配
位座標モデルで期待される熱活性過程が、励起状態の最低エネルギー状態からではなくより高い励起状態で生
じていることを示した。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の要 旨 
本論文は、銅（1）―クラスターを中心に持つ新規複合錯体化合物結晶に励起子を光励起し、その発光特性
から、この系の光励起状態とその緩和過程を明らかにしたものである。 
 錯体化合物結晶：ヘキサキス･n－ピリジンチオラト銅（Ⅰ）（hexanuclear n-methyl-pyridinethiolato-copper(Ⅰ)）
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は、1）化学的に安定である、2）低温から500Kまで高い蛍光効率を示す、3）温度に依存して発輝色が変化す
る温度変色性他（thermochromism）などの特徴があるが、この系の光学遷移の詳細は未解明である。 
 著者は、ヘキサキス・6－ピリジンチオラト銅（1）結晶の示す光学遷移を、基底状態に銅クラスターセンタ
ー（CC）の満たされた3d分子軌道状態を、励起状態としてCC内の4sから成る分子軌道と、CCを取り巻く配
位子の作るπ＊分子軌道を考えて、高温度域で現れる1.8eVにピークを持つ発光帯（CC帯）と、低温度城で現
れる2.6eVの発光帯（CT帯）を、それぞれCC内遷移と金属CCから配位子への電荷移動（CT）遷移（MLCT遷移）
に対応させて同定した。この同定に対し配位子の構造が異なる他の２種類の試料を用いて、MLCT遷移が配位子
構造の異なる試料に依存する一方、CC内遷移は変化しないことを示して先の発光起源を検証した。 
また、発光帯形状がガウス型であり、そのバンド幅の温度依存性が coth-law に乗ることからこの系が格子
と強く相互作用する系であることを示した。さらに吸収および発光の励起スペクトルから、非緩和状態での励
起子遷移ピークがCC内遷移とMLCT遷移に対応し、MLCT遷移のピークの分裂がDavydov splittingに起因する
と解釈している。 
 著者は光学遷移スペクトルの特性から、発光遷移に関与する格子振動に起源する相互作用モードを座標にと
り、励起子遷移から緩和発光までの過程を配位座標モデルで説明した。このモデルで二つの相補的に変化する
発光帯強度の熱活性型変化を系統的に説明した。さらに発光の過渡特性を測定し、上記配位座標モデルで期待
される熱活性過程が、励起状態の最低エネルギー状態からではなくより高い励起状態で生じていることを示し
た。 
 
 以上の結果は、高輝度に蛍光を示す銅を中心とする金属錯体化合物結晶の電子状態・励起子遷移とそれらの
格子との相互作用に対して新しい知見をもたらしたものであり、本論文は博士（理学）の学位に値すると審査
した。 
 
 
